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Zielsetzung. In diesem Beitrag 
werden der Stand und das Entwick-
lungspotential der metallurgischen 
Prozeßtechnik zur Einstellung nied-
rigster Gehalte an [C], [P], [S] und 
[N] in Stahlschmelzen dargestellt. 
Im Vordergrund der Ausführungen 
stehen dabei thermodynamisch be-
dingte Feinungsgrenzen, der Ein-
fluß von mikro- und makrokineti-
schen Effekten auf die Umsetzge-
schwindigkeit sowie Probleme der 
Prozeßbeherrschung. Auf dieser 
Grundlage ergeben sich Schwer-
punkte und Richtungen für die zu-
künftige Weiterentwicklung der me-
tallurgischen Raffinationstechnik. 
Zusammenfassung. Die in den letzten Jahren erzielten Fortschritte in der 
Raffination von Stahlschmelzen sind im wesentlichen auf drei Aspekte zu-
rückzuführen: auf die Beschleunigung des Stoffumsatzes durch Intensiv-
mischen, auf die verbesserte Kontrolle von Störquellen im Reaktionsablauf 
und auf das vertiefte Verständnis der Zusammenhänge, gefördert durch die 
Beiträge der Grundlagenforschung. Nach diesen Leitlinien wird die me-
tallurgische Prozeßtechnik der Entkohlung, der Entstickung, der Entphos-
phorung und der Entschwefelung von unlegierten und legierten Stahl-
schmelzen im einzelnen erörtert. Dabei stellt sich heraus, daß die vorhan-
denen Reaktionspotentiale bei der Produktion von „Ultra-low"-Stahlsorten 
weitgehend ausgenutzt werden. Ein weiteres Hinausschieben der jetzt er-
reichten Grenzen ist durch überproportional lange Behandlungszeiten, 
durch Vergrößerung der Extraktionsmittelmengen, durch verstärkte Bela-
stung metallurgischer Vorstufen oder durch zusätzliche Prozeßstufen mög-
lich. Sämtliche Möglichkeiten bedeuten exponentiell steigende Kosten, die 
durch entsprechende Verbesserungen der Werkstoffeigenschaften getragen 
werden müssen. 
In den letzten Jahren sind bei der Raffination von Stahl-
schmelzen fortlaufend neue Rekorde vermeldet worden: 
International übliche Bezeichnungen wie low-, very low-, 
super low-, ultra low-, sulphur-, carbon-, nitrogen-, phos-
phorus-steel zeigen den Entwicklungsweg in den parts-per-
million-Konzentrationsbereich auf. Diese vorwärtsdrän-
gende Entwicklung in der metallurgischen Prozeßtechnik 
wird im wesentlichen durch drei Elemente getragen: 
- durch die Beschleunigung des Stoffumsatzes bei der Raf-
fination von Stahlschmelzen durch Intensivmischen, 
- durch die verbesserte Kontrolle von Störquellen auf den 
Reaktionsablauf und 
- durch die Beiträge der Grundlagenforschung. 
Diese Aspekte seien zunächst noch etwas näher erläutert: 
Die Grundlagenforschung hat die Mischphasen thermo-
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dynamik der Eisen- und Stahlschmelzen eingehend unter-
sucht und unter systematischen Gesichtspunkten darge-
stellt1)2). Umfangreiche Ergebnisse liegen auch über phy-
sikalisch-chemische Eigenschaften der Schlacken oder ihre 
Extraktionskapazität für einzelne Komponenten3t 6) vor. 
Die teilweise ausgeprägt nichtidealen Eigenschaften der 
Schlacken sind seit jeher eine Herausforderung für immer 
erneute Modellrechnungen aufgrund struktureller oder 
thermodynamischer Vorstellungen gewesen; ein Abschluß 
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Bild 1. Vergleich zwischen Experimentalwerten der Sulfid-
kapazität und Werten, berechnet nach dem lrsid-Modell9) 
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Bild 2. Geschwindigkeitskonstanten metallurgischer Reaktio-
nen in Abhängigkeit von der Energiestromdichte10) 
dieser Bemühungen ist noch nicht erreicht7)8). Bild 1 zeigt 
beispielhaft Ergebnisse eines am Irsid entwickelten Struk-
turmodells für metallurgische Schlacken9). Es führt zu 
einer durchgehenden Ordnung in den Experimentalwerten 
der Sulfidkapazität bei nahezu fünf Zehnerpotenzen Ein-
flußgrößenvariation. Derartige Ergebnisse der Grundla-
genforschung machen einerseits systematische Zusammen-
hänge deutlich und liefern andererseits unentbehrliche In-
formationen für die Prozeßtechnik. 
Bild 2 belegt die besondere Bedeutung der in das Reak-
tionssystem eingebrachten Mischleistung auf die Umsatz-
geschwindigkeit10). In diesem Bild ist die notwendige Reak-
tionszeit zur Konzentrationsabsenkung eines zu raffinie-
renden Elementes auf seinen halben Wert in Abhängigkeit 
vom Gasvolumenstrom dargestellt. Der Gasvolumenstrom 
kann in die eingebrachte Mischleistung, die Halbierungs-
zeit in den volumenbezogenen Stoffübergangskoeffizienten 
umgerechnet werden. Das Bild zeigt am Beispiel verschie-
dener metallurgischer Reaktionen, daß die Umsatzge-
schwindigkeit durch steigende Mischleistung enorm be-
schleunigt werden kann. Sieht man von Einzelheiten ab, 
so folgt über einen Einflußparameterbereich von drei Zeh-
nerpotenzen ein mittlerer Exponentialkoeffizient von rd. 
0,8 . Die Beschleunigung des Stoffumsatzes ist nicht nur auf 
verbesserte Übergangsbedingungen in Phasengrenzen zu-
rückzuführen, sondern auch auf die Intensivierung des 
konvektiven Stofftransportes im Volumen der Phasen. 
Störquellen. Unkontrollierte Temperaturverluste, Zu-
tritt der Atmosphäre zum System, unzureichende Phasen-
trennung beim Übergang in die nachfolgende Prozeßstufe 
oder andere besondere Betriebsereignisse können in emp-
findlicher Weise den Reaktionsablauf stören oder das Raf-
finationsergebnis beeinträchtigen. Allgemein bekannt sind 
die nachteiligen Auswirkungen der beim Konverterabstich 
in die Pfanne mitgelaufenen Frischsehlacke auf die an-
schließende Pfannenmetallurgie11) 12): Rückphosphorung, 
unkontrollierter Al-Abbrand, unzureichende Entschwefe-
lung, Reinheitsgradprobleme, verstärkter Feuerfestver-
schleiß sind die Folgen. Die Ausschaltung von Störquellen 
oder zumindest ihre ausreichende Kontrolle sind ständige 
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Tagesaufgabe, aber auch wichtige Aufgabe für die weitere 
Entwicklung der metallurgischen Prozeßtechnik. 
Im folgenden sollen die Metallurgie und die Prozeßtech-
nik der Einzelreaktionen in der Reihenfolge Entkohlung, 
Entstickung, Entphosphorung und Entschwefelung behan-
delt werden; den Abschluß bildet die Erörterung der be-
sonderen Prozeßbedingungen bei der Raffination legierter 
Stahlschmelzen. 
Entkohlung. Zur Tiefstentkohlung von Stahlschmelzen 
finden verschiedene Vakuumverfahren Anwendung: Die 
Teilmengenentgasung nach dem DH- oder dem RH-Ver-
fahren sowie die in der letzten Zeit wiederbelebte Pfannen-
standentgasung. In Bild 3 ist die für die Vakuumentkoh-
lung unberuhigter Stahlschmelzen gültige G leichgewichts-
beziehung nach Vacher-Harnilton dargestellt. Die ange-
gebene Gleichgewichtskonstante K ist nur schwach von der 
Temperatur abhängig13). Aus dem Bild geht hervor, daß 
Sauerstoffgehalten von 200 ppm und mehr Kohlenstoff-
gleichgewichtsgehalte von 1 ppm und weniger entsprechen, 
wenn der CO-Partialdruck auf 1 mbar abgesenkt wird. Bei 
dieser für das Verfahrensziel der Entkohlung insgesamt 
günstigen Thermodynamik hat die Prozeßtechnik der Va-
kuumverfahren zahlreiche Entwicklungsstufen durchlau-
fen 14)1 s). 
In Bild 4 ist das Zeitgesetz der Entkohlung für das Bei-
spiel des RH-Umlaufverfahrens angegeben 15). Der Schrnel-
zenstrom Q wird der Pfannenschmelze vom Volumen V 
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Bild 3. Vacher-Hamilton-Gleichgewicht bei reduziertem CO-
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Bild 4. Kinetik der Entkohlung bei den Verfahren der Teil-
mengenentgasung 
15. Mai 1990 
Verfahrenstechnik 
entnommen, durchströmt das Vakuumgefäß und fließt in 
die Pfanne zurück. Im Vakuumgefäß läuft die Entkohlung 
gekennzeichnet durch den volumenbezogenen Stoffüber-
gangskoeffizienten k' ab. Die Gleichung kann näherungs-
weise auch auf das DH-Verfahren übertragen werden, 
wenn man für den Schmelzenstrom Q das Produkt aus 
Hubfrequenz und Hubaustauschvolumen setzt. 
Allgemein gilt, daß die Entkohlung um so rascher von-
statten geht, je größer die Parameter Q/ V und Q sowie k'. 
Darüber hinaus zeigt das skizzierte Reaktionsmodell aber 
auch Engpässe auf: Unter der Bedingung Q < k' ist der 
Umwälzstrom zu gering, unter der Bedingung k' < Q ist 
die CO-Entwicklung im Vakuumgefäß unzureichend, um 
optimale Prozeßergebnisse zu erzielen. Entsprechend dieser 
Analyse der Entkohlungskinetik ist in den letzten Jahren 
die "Anlagen- und Prozeßtechnik der Vakuumverfahren 
verbessert worden. Zunächst wurde der Umwälzstrom 
durch Vergrößerung des Ansaugrüsselquerschnitts von 
RH-Anlagen bzw. durch Vergrößerung des Austausch-
volumens oder der Hubfrequenz beim DR-Verfahren 
erhöht. Diese Maßnahmen entsprechen dem Konzept 
„schnelle Anlage". Sodann wurde der Gasbeladungs-
strom erhöht bzw. die Rüsselbegasung eingeführt. Diese 
Maßnahmen entsprechen dem Konzept „effektive An-
lage "16t20). Insgesamt betrachtet, werden heute bei An-
lagen moderner Bauart Geschwindigkeitskoeffizienten k 
entsprechend der vereinfachten Gleichung von Bild 4 bis 
zu rd. 0,20 min- • erreicht. 
Die bis jetzt erörterten Einflußgrößen auf die Entkoh-
lungsgeschwindigkeit ergeben nur ein erstes, grobes Bild. 
Weitere Einflußgrößen sind durchaus von Bedeutung. Dies 
gilt in besonderem Maße für die Druckabsenkgeschwin-
digkeit im Vakuumgefäß. Neue Untersuchungen führten 
zu den in Bild 5 dargestellten Ergebnissen21 ): Bei zügiger 
Druckabsenkung werden rd. 10 ppm Kohlenstoff inner-
halb von 20 min Behandlungsdauer erreicht; die verzögerte 
Evakuierung führt dagegen zu rd. 40 ppm in gleicher Zeit. 
Die rigorose Betriebstechnik erfordert Anlagen mit großer 
Gefäßhöhe, um ein Zusetzen des Abgaskanals durch ver-
spritzende Schmelze zu vermeiden. Das Bild liefert noch 
eine weitere Information: Die Kohlenstoffabbaukurven 
nehmen unterhalb von 40 ppm einen deutlich flacheren 
Verlauf, weil in diesem Konzentrationsbereich der Vor-
gang des Volumensiedens im Vakuumgefäß zum Erliegen 
kommt. Neuerdings ist versucht worden, dem Effekt durch 
Wasserstoffbeladung der Schmelze entgegenzuwirken16). 
Auf einen besonderen Aspekt sei noch hingewiesen: Es 
wird immer wieder diskutiert, die Entkohlungsgeschwin-
digkeit durch Erhöhung der Sauerstoffaktivität in der 
Stahlschmelze zu beschleunigen. Rechnungen zur Reak-
tionskinetik zeigen jedoch, daß diese Maßnahme nicht zum 
Erfolg führen kann: Bei Abstichkohlenstoffgehalten klei-
ner als 0,05 % sind die zugehörigen Sauerstoffgehalte so 
groß, daß diese Komponente den Majoritätsträger dar-
stellt. Die betriebliche Praxis zeigt denn auch, daß die im 
Vakuumprozeß erreichten Kohlenstoffendwerte unabhän-
gig vom Sauerstoffgehalt der Stahlschmelze sind 18)21). 
Die erreichbare Untergrenze im Kohlenstoffgehalt von 
Stahlschmelzen wird weitgehend durch die verfügbare Be-
handlungszeit in der Vakuumanlage bestimmt. Der Zeit-
takt des Sequenzgießens auf Stranggießanlagen setzt die 
Grenze auf etwa 30 ppm Kohlenstoff. Niedrigere Zielge-
halte erfordern die Absenkung des Kohlenstoffgehaltes in 
der Vorstufe auf unter 250 ppm; die nachteiligen Wirkun-
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Bild 5. Einfluß der Druckabsenkmethode auf den Ablauf der 
Entkohlung von Stahlschmelzen im RH-Prozeß21) 
gen einer derartigen Prozeßtechnik auf den Konverterbe-
trieb sind bekannt und sollen hier nicht weiter erörtert 
werden. 
Im Gießprozeß gelangt die tiefstentkohlte Stahlschmelze 
in Kontakt mit Abdeckpulvern, Gießsehlacken und Feuer-
feststoffen. Hier besteht die Gefahr der Rückkohlung 
durch kohlenstoffhaltige Materialien. In diesem Zusam-
menhang sei beispielhaft auf die besondere Rolle von Gieß-
pulvern hingewiesen. In Bild 6 sind Ergebnisse systemati-
scher Versuche zum Problem dargestellt22). Kohlenstoff-
haltiges Gießpulver verursacht bei den Angießriegeln hohe 
transiente Rückkohlungen, die auf Kontaktreaktionen bei 
ausgeprägt turbulenter Angießströmung in der Stranggieß-
kokille zurückzuführen sind. Die Kontaktaufkohlung läuft 
aus, wenn der stationäre und damit strömungstechnü;ch 
kontrollierte Gießzustand erreicht ist. Um den Effekt zu 
vermeiden, ist es notwendig, kohlenstoffarme Angießpul-
ver zu verwenden. 
Entstickung. Die Entstickung von Stahlschmelzen 
kann entsprechend einer Schmelze/Gas-Reaktion entweder 
durch Spülgasbehandlung oder durch Vakuumbehandlung 
oder durch eine Kombination dieser beiden Verfahrens-
prinzipien bewirkt werden. Bei Roheisenschmelzen hat 
auch die Ausfüllung von Stickstoff mit Titan als Titancar-
bonitrid bei fallender Temperatur eine begrenzte Bedeu-
tung23). 
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Bild 6. Einfluß des Angießpulvers auf den Verlauf des [C)-
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Bei der Stahlerzeugung nach dem Konverterverfahren 
werden in der Hauptentkohlungsphase CO-Abgasstr.öme 
von mehr als 6 m3 (S.T.P.) min- 1c 1 erreicht. Rechnungen 
nach dem Konzept der transitorischen Spülentgasung un-
ter G leichgewichtsbedingungen24) ergeben, daß hohe Stick-
stoffausgangswerte bis Blasende auf wenige ppm abgebaut 
sein sollten. In der Tat erweist sich das Ko nverterfrisch-
verfahren als effektiver Entstickungsprozeß mit [N]-End-
werten um und auch deutlich unter 20 ppm . Voraussetzung 
ist allerdings, daß der Blassauerstoff einen sehr niedrigen 
{N2}-Gehalt aufweist
25t 27). 
Die genauere Untersuchung der [N]-Bewegung im Kon-
verter zeigt, daß die Entstickungsbedingungen gegen Blas-
ende deutlich verschlechtert sind und sich in ihr Gegenteil 
verkehren können. ln der Endphase des Prozesses steigt 
nämlich der {N2}-Gehalt des Abgases an, weil die Entkoh-
Jungsreaktion ausläuft und der angebotene Sauerstoff 
überwiegend durch die Eisenverschlackung verbraucht 
wird . Hinzu kommt, daß Luft in den Reaktionsraum ein-
dringt, ein Effekt, der vermutlich mit Abgaspulsationen am 
Konvertermund in Zusammenhang steht. Bild 7 zeigt im 
oberen Teil den Verlauf des Abgasmengenstromes sowie 
seinen {N2}-Gehalt in Abhängigkeit von der Blaszeit
28). 
Im unteren Bildteil sind die aus dem {N2}-Partia ldruck-
verlauf berechneten [N]-G leichgewichtswerte sowie die in 
verschiedenen Untersuchungen festgestellten [N]-Gehalte 
angegeben26)28)29). Die beiden Kurven überschneiden sich 
bei rd. 75 % Blasdauer; vor diesem Zeitpunkt fand eine 
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Bild 7. Stickstoffbewegung im LD-Konverter28) 
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niedrigen Sauerstoffgehalten40) 
Entstickung, nach diesem Zeitpunkt eine Aufstickung der 
Stahlschmelze statt. Es sei darauf hingewiesen, daß die 
Stickstoffbewegung im Konverter über d ie hier erörterten 
Zusammenhänge hinausgehend noch weitere Aspekte auf-
weist27)30)31). Bei dem in Bild 7 dokumentierten günstigen 
Prozeßergebnis kommt es entscheidend darauf an, die 
Konverter-Endwerte bis in die Stranggießkokille durch 
eine geeignete Abstich- und Abschirmtechnik weitgehend 
unverändert zu erhalten. 
Bei der Vakuumbehandlung von Stahlschmelzen liegen 
die [N]-G leichgewichtswerte um 10 ppm bei 1600 °C und 
Drucka bsenkung auf rd. 0,5 mbar Stickstoff. Diese Grenze 
ist niedriger, wenn die Schmelze gleichzeitig intensiv mit 
Argon gespült wird. Trotz dieser vergleichsweise günstigen 
Lage des Gleichgewichtes stellt man bei mittleren [N]-A us-
gangsgehalten im Verlauf der Vakuumbehandlung allge-
mein eine nur geringe Abnahme des Stickstoffgehaltes fest. 
Im Gegensatz zu dieser Erfahrung wurde jedoch neuer-
dings gezeigt , daß in Vakuumstanden tgasungsanlagen 
durchaus bet rächtliche Entstickungsgrade erreicht werden 
können. Bild 8 belegt verbesserte Prozeßergebnisse bei voll-
beruhigten Stahlschmelzen mit sinkendem Schwefelge-
halt32). 
Die Erklärung für diese Befunde hat die G rundlagen-
forschung geliefert, indem sie zeigen konnte, daß die Auf-
stickungs- und die Entstickungskinetik von den grenzflä-
chenaktiven Elementen Sauerstoff und Schwefel mitbe-
stimmt werden33t 39). Die in Bild 9 dargestellten Ergebnisse 
von Laborversuchen an induktiv gerührten Vakuum-
Schmelzen belegen, daß bei ho hen [O]-Gehalten für die 
Entstickungsgeschwindigkeit niedrige Werte, bei kleinen 
[O]-Gehalten dagegen große Werte zu erwarten sind40). Die 
Versuchsergebnisse wurden in einem Modell der [N]-Über-
gangskinetik zusammengefaßt. Danach sind beim Über-
gang von Stickstoff aus der Stahlschmelze in das Vakuum 
zwei geschwindigkeitsbeeinflussende Teilschritte hinterein-
andergeschaltet: Stofftransport durch die D iffusionsgrenz-
schicht auf der Metallseite, gekennzeichnet durch den 
Stoffübergangskoeffizienten 1. Ordnung k 1, und Rekom-
bination von Nad-Atomen zu Ni.ad-Molekülen in der 
Schmelzenoberfläche, gekennzeichnet durch den kineti-
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sehen Koeffizienten 2. Ordnung k2 . Die entsprechende 
Gleichung ist im oberen Teil von Bild 9 angegeben. Wie 
aus Bild 10 hervorgeht, fällt k2 mit steigenden Gehalten an 
Sauerstoff und Schwefel, entsprechend sinkt die Entstik-
kungsgeschwindigkeit nach obiger G leichung ab39)40). Die 
durchgezogenen Kurven in Bild 9 wurden mit den krWer-
ten von Bild 10 berechnet. G rundlagenforschung und 
Prozeßtechnik lief<::rn nunmehr ein konsistentes Bild der 
Entstickungskinetik von Stahlschmelzen: Nur bei der Va-
kuumbehandlung desoxidierter und entschwefelter Schmel-
zen ist ein wesentlicher Entstickungseffekt zu erwar-
ten32)4' ). 
Entphosphorung. Bei dem Vorhaben, [P]-Gehalte unte r 
rd. 80 ppm in Stahlschmelzen einzustellen, schien es bis vor 
kurzem notwendig, nach einem zweistufigen Prozeß zu ver-
fahren: entweder entsprechend der Kombination Vorent-
phosphorung von Roheisen/ Konverterprozeß oder ent-
sprechend der Kombination K onverterprozeß/Nachent-
phosphorung des Rohstahls. Der erste Verfahrensweg wird 
heute in Japan in beträchtlichem Umfang genutzt42)43). 
Der zweite Verfahrensweg hat sich später durch den Ein-
satz von Pfa nnenö fen im Stahlwerk erschlossen44)45). Neu-
erdings ist es gelungen, auch einstufig allein im LD-Kon-
verter in nur einer Blasphase sehr niedrige [P]-Endwerte 
einzustellen. Zu diesem Zweck sind zwei Maßnahmen not-
wendig: 
- Erstens die Anpassung der Roheisenzusarnmensetzung 
an das Verfahrensziel. D abei ha t sich bei [P]-Gehalten 
um 0,1 % vor a llem die Herabsetzung des [Mn]-Gehaltes 
auf Werte deutlich unter 0,3 % als wesentlich erwiesen; 
- zweitens die weitgehende Ausnutzung des Reaktions-
potentia ls der Konverterschlacke. In dieser Hinsicht ist 
die Inertgaseinleitung durch den Konverterboden nach 
dem K onzept des „kombinierten Blasens" eine unent-
behrliche Hilfstechnik. 
Betrachtet man zunächst die Entphosphorungsgleich-
gewichte zwischen kalkgesättigten Schlacken und [P]-hal-
tigen Stahlschmelzen, so zeigt Bild 11 Ergebnisse neuer Un-
tersuchungen46)47). Der grundsätzliche Verlauf der Kurven 
ist seit langem bekannt; er wurde bereits vor rd. 30 Jahren 
angegeben48t 51). Die damalige Analytik wies a llerdings 
keine ausreichende Präzision im Bereich kleiner 100 ppm 
[P] auf, so daß die vermeintlichen G leichgewichtswerte zu 
hoch ausfielen. Bemerkenswert ist der Einfluß des SiOr 
Gehaltes der Schlacke auf die Gleichgewichtslage: im Be-
reich der Kalksättigung fa llen die [P)-Werte entgegen der 
Erwartung mit steigendem SiOrGehalt ab46)47)52). 
Aus Bild 11 ergeben sich wesentliche Schlüsse hinsicht-
lich einer auf die Erzielung niedrigster [P]-Endwerte ab-
gestellten Konverterprozeßtechnik: 
- Um den plateauartigen [P]-Gleichgewichtswert von rd. 
50 ppm deutlich zu unterschreiten, ist es notwendig, den 
(P20 5)-Gehalt der Schlacke auf weniger als 1,5 % her-
abzusetzen. Dieses Ziel erfordert die Senkung der [P]-
Ausgangswerte oder die Erhöhung der Schlackenmenge 
oder beide Maßnahmen. 
- Bezieht man das Element Silizium in d ie Betrachtungen 
mit ein, so erweist es sich a ls nicht zweckmäßig, den [Si]-
Gehalt des Roheisens im oder außerhalb des Hochofens 
vorrangig abzusenken, wenn Stahlschmelzen mit nied-
rigsten [P]-Gehalten im Einstufenverfahren erzeugt wer-
den sollen. Der vom [Si]-Eintrag abhängige Kalksatz be-
stimmt schließlich die Schlackenmenge und ha t damit 
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unmittelbaren Einfluß auf das Entphospho rungsergeb-
nis. 
Im Konverterprozeß entwickelt sich die Zusammenset-
zung der reaktiven Schlacke bei niedrigen [Si]-Ausgangs-
gehalten nach dem sogenannten „Kalkferrit-Weg", bei hö-
heren [Si]-Ausgangsgehalten nach dem sogenannten 
„Kalksilika tweg", wobei dann in der Regel die Ausschei-
dungsfläche des 2 CaO · Si02 durchquert wird
53)54). Die 
Untersuchung von Konverterschlacken aus einem frühen 
Prozeßstadium mit einer Mikrosonde nach der Methode 
des „concentratio n mapping" ergab nach Bild 12 gröbere 
Ausscheidungen von 2 CaO · Si02 in einer Grundmasse 
von CaO/ Fe0 11-Phasen
55)57). Weite r zeigt sich, daß das 
ausgefällte Disi likat auch im technischen Prozeß erhebliche 
Mengen an Phosphaten in fester Lösung aufnimmt. Die 
Ausfüllung der eisenarmen C2S/C3P-Mischkristalle hat ei-
nen günstigen Einfluß au f die frühen Entphosphorungs-
stadien im LD-Prozeß. 
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Bild 11 . Entphosphorungsgleichgewichte mit kalkgesättigten 
CaO-FeOn-SiOrP20 5-Schlacken bei 1600 °C
46) 
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Bild 12. Phasen in einer frühen Konverterschlacke55)56) 
Wie bereits hervorgehoben, kommt dem Element Man-
gan für den Ablauf der Entphosphorung im Konverter eine 
besondere Bedeutung zu58t 60). Aus Bild 13 geht hervor, 
daß die [P]-Endwerte in nur einer Blasphase recht sicher 
unter 60 ppm gesenkt werden können, wenn die [Mn]-End-
gehalte unter 0,08 % und die P20 5-Gehalte unter 1,5 % 
liegen; das bedeutet eine Begrenzung der Mangan-Aus-
gangsgehalte zweckmäßigerweise auf rd. 0,2 % 56). Die Ur-
sache für den Effekt ist vielschichtig: Bei kleinen [Mn]-
Gehalten verläuft die Eisenoxidbildung rascher, die Kalk-
auflösung zügiger, die [P]-Verschlackung weniger ge-
hemmt. Die stabile Einbindung der Phosphate in ausge-
fällte Silikatmischkristalle unterdrückt die Rückphospho-
rung in der Hauptentkohlungsphase. 
Schließlich ist es notwendig, die kombinierte Blastechnik 
mit dem Ziel zu optimieren, bei Blasende gleichgewichts-
nahe Phosphor-Verteilungswerte zwischen Stahlschmelze 
und Schlacke zu erreichen. 
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Bild 13. Endphosphorgehalte in Abhängigkeit vom [Mn]-Ge-
halt der Stahlschmelze und dem (P20 5)-Gehalt der Schlacke56) 
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Die Phosphatkapazität der oxidierenden Kalksehlacken 
steigt mit fallender Temperatur an61). Bei dieser Sachlage 
erweist sich der Pfannenofen als attraktive Ergänzung im 
Anlagenbestand eines Stahlwerkes: Es können dann die 
Konverterabstichtemperaturen gesenkt werden mit der 
Folge verbesserter Entphosphorungsergebnisse. Der Pfan-
nenofen kann aber auch als eigenständige, sekundärme-
tallurgische Entphosphorungsstufe genutzt werden, wie in 
Bild 14 dargestellt62). Bei der zweistufigen Variante des 
Verfahrens wurden 250-t-Schmelzen mit CaO/CaF2/ FeOn-
Schlacken auf Werte von 10 ppm [P] - bei Startwerten von 
rd. 80 ppm [P] aus dem Konverter - raffiniert. Der [P]-
Gehalt steigt anschließend durch Eintrag über Legierungs-
elemente und durch Reduktion aus unvollkommen abge-
zogenen Schlacken wieder an. Auf das generelle Problem 
der Schlackenüberführung aus Oxidationsstufen in Reduk-
tionsstufen und die damit verbundene Rückphosphorung 
wurde bereits eingangs hingewiesen. 
E 
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Bild 14. Entphosphorung im Pfannenofen62) 
Entschwefelung. Die Prozeßtechnik der Entschwefe-
lung von Stahlschmelzen hat in den letzten fünfzehn Jahren 
einen bemerkenswerten Entwicklungsverlauf genommen: 
- Der technische Durchbruch ist durch Einblasen von 
CaSi oder CaC2 in große Schmelzentiefen gekennzeich-
net63)64); 
- in der Folgezeit wurden Einblasmittel auf der Basis CaO/ 
CaF2 erprobt und zunehmend verwendet
65)66); 
- aus diesen Erfahrungen entwickelte sich schließlich die 
Prozeßtechnik des lntensivspülens mit durchreduzierten, 
kalkgesä ttigten Pfannenschlacken 67); 
- die Verwendung von Calcium und seinen Legierungen 
beschränkt sich heute im wesentlichen auf eine Endbe-
handlung der Schmelze zur Umlösung und Einformung 
von Tonerdeeinschlüssen mit dem Ziel, den oxidischen 
Reinheitsgrad und die Vergießbarkeit zu verbessern68). 
Es muß hervorgehoben werden, daß die Stahlentschwe-
felungsverfahren auf die gesamte metallurgische Prozeß-
technik befruchtend gewirkt haben. Als Beispiele seien ge-
nannt: Pulsationsarme pneumatische Fördertechnik bei 
Gegendruck, verbesserte Phasentrennung beim Leeren me-
tallurgischer Gefäße, Einführung der Spülsteintechnik, 
Verbesserung der feuerfesten Pfannenzusteilung. 
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Tafel 1. Entschwefelung von Stahlschmelzen mit Kalk-Ton-
erde-Schlacken 
(CaO) + [Sl +2 (CaS) + [O] 
K, = B101 . Beas 
B1s1 Beao 
5604 
logK, = - T + 1,478 
1600 °C; Beao = 1; Beas= 1 
[%Sl =' 33 (%0] 
3 (CaO) + 3 [Sl + 2 (Al) +:t 3 (CaS) + (Al20 3) 
K 
_ BA1ti3 · B~as 1 
2 - 3 ·-3--2-
Beao B1s1 · B(AIJ 
48127 
log K 2 = - T- - 16,304 
Die Gleichgewichtslage der Entschwefelungsreaktion 
mit Kalk ist befriedigend genau bekannt69) 70); die größte 
Unsicherheit liegt noch in der freien Bildungsenthalpie von 
Ca071). Thermodynamische Rechnungen führen zu den in 
Tafel 1 dargestellten Zahlenwertgleichungen. Es gelten die 
Bezugszustände „verdünnte Lösung" für die Komponen-
ten der Metallschmelze und „reiner Stofr' für die Kom-
ponenten der Schlackenphase. Weiter soll der Sonderfall 
der gleichzeitigen Doppelsättigung der Schlackenphase an 
Kalk und Calciumsulfid erörtert werden. Es folgt dann für 
die Kopplung von Schwefelgehalt und Sauerstoffgehalt in 
der Stahlschmelze die im oberen Tafelteil angegebene Zah-
lenwertgleichung. Der hohe und nur schwach von der Tem-
peratur abhängige Proportionalitätsfaktor von rd. 30 stellt 
eine durchaus nachteilige Begrenzung der Entschwefe-
lungswirksamkeit im hier betrachteten System durch die 
Thermodynamik dar. Am Ende ist dieser Befund auf die 
generell höhere thermodynamische Stabilität von Oxiden 
im Vergleich zu Sulfiden zurückzuführen. Um eine ausrei-
chende Raffinationswirkung zu erzielen, is t es also not-
wendig, die Entschwefelung der Stahlschmelze mit ihrer 
Desoxidation zu kombinieren. Bei Desoxidation mit Alu-
minium gelten die im unteren Teil der Tafel angegebenen 
Zahlenwertgleichungen. In kalkgesättigten CaO/CaS/Si02/ 
Al20rSchlacken ist für die Aktivität von Al20 3 ein Wert 
von rd. 5 · 103 anzunehmen72)73). 
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In Bild 15 sind R echenergebnisse für die G leichgewichts-
lage der betrachteten Entschwefelungsreaktion dargestellt: 
Niedrige Prozeßtemperaturen und vergleichsweise hohe Al-
Gehalte (d. h. auch ausreichende Pufferkapazität des Sy-
stems gegen Sauerstoff) begünstigen den Entschwefelungs-
prozeß. Bei Entfernung von der Kalksättigung - meist be-
dingt durch zu hohe Al20rGehalte - ergeben sich anstei-
gende Schwefel-Gleichgewichtswerte mit der Folge einer 
unzureichenden Raffination . Auf der anderen Seite ist 
noch ein prozeßtechnischer Freiheitsgrad gegeben, um die 
G leichgewichtslage zu verbessern: Mit sinkender CaS-Ak-
tivität in der Schlacke sinkt der Schwefelgehalt der Stahl-
schmelze. Diese Bedingung kann man durch erniedrigte 
Schwefelausgangsgehalte oder durch erhöhte Schlacken-
mengen herbeiführen. Bei Zielvorstellungen unter 50 ppm 
Schwefel wird deshalb in der Regel die Stahlschmelzenent-
schwefelung mit einer weitgehenden Roheisenentschwefe-
lung zu einem zweistufigen Raffinationsverfahren kombi-
niert. - Auch die Tiefstentschwefelung nahezu Al-freier, 
Mangan/Silicium-beruhigter Stahlschmelzen ist technisch 
machbar: Nach vollständigem Abschlacken der Pfannen-
schmelze mit der sogenannten „ Vacuum-Slag-Cleaner" -
Einrichtung werden SiOrarme, CaO (62 %)/ Al20 3 (18 %)/ 
CaF2 (20 %)-Schlacken aufgebracht und im Pfannenofen 
niedergeschmolzen. Nach der Intensivspülphase liegen die 
Endwerte unter 10 ppm Schwefel74). 
In bezug auf die Umsetzungsgeschwindigkeit von gelö-
stem Schwefel mit CaO/Al20rSchlacken als Extraktions-
phase haben sich bei optimierten thermodynamischen Be-
dingungen zwei Haupteinflußgrößen herausgeschält: die 
Fluidität der Schlacke und die Spülintensität. In der Regel 
enthalten die Topsehlacken Flußspat als F lußmittel, die 
Gaszufuhr wird nach dem Konzept des Intensivspülens auf 
Raten oberhalb 5 l (S.T.P.) min- 1c 1 eingestellt. Beide Maß-
nahmen verstärken den Stofftransport von Schwefel aus 
der Metall- in die Schlackenphase. Bis jetzt ist nicht aus-
reichend geklärt, inwieweit bei dieser Prozeßtechnik auch 
Emulgierprozesse den Ablauf der Reaktion vorteilhaft be-
einflussen. Der Ablauf der Entschwefelung wird empfind-
lich durch sauerstoffabspaltende Oxide in der Schlacke, wie 
Fe-Oxide, P20 5, MnO und auch Si02, gestört. Für eine 
effektive Stahlentschwefelung ist also der schlackenfreie 
Konverterabstich unabdingbar. Die Erfahrung zeigt, daß 
die Entschwefelung erst dann voll wirksam wird, wenn der 
Gehalt an FeO und MnO rd. 1 % unterschreitet72). 
Zum Mechanismus der Mikrokinetik liegen neue und 
aufschlußreiche Forschungsergebnisse vor. In Bild 16 ist 
der Verlauf des in Laborversuchen unter definierten Strö-
mungsbedingungen gemessenen Stoffübergangskoeffizien-
ten k dargestellt75) . Mit steigendem Schwefelgehalt steigt 
k an, erreicht ein Maximum und fällt dann wieder ab. Die 
Autoren konnten zeigen, daß sich im Bereich ansteigender 
Werte zunehmend Grenzflächenturbulenzen ausbilden, die 
den Stofftransport beschleunigen. Bei diesem Effekt spielt 
offenbar die starke Senkung der Grenzflächenspannung 
durch Schwefel eine auslösende Rolle. Jenseits des Maxi-
mums werden die Grenzflächenturbulenzen durch hetero-
gen ausgeschiedenes CaS wieder gedämpft, der Stoffüber-
gangskoeffizient fällt ab. 
Bei Eintrag sauerstoffabspaltender Oxide in die Raffi-
nationsschlacke ergeben sich ausgeprägte Rückschwefe-
lungseffekte. Die Zugabe des Oxidationsmittels Fe20 3 löst 
nach Bild 17 eine Sturzflut von Schwefel in die Metallphase 
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Bild 16. Verlauf des Stoffübergangskoeffizienten in Abhän-
gigkeit vom Schwefelgehalt der Stahlschmelze75) 
aus75). Die gemessenen Stoffübergangskoeffizienten waren 
für die Rückreaktion bis zu 29fach größer als für die Hin-
reaktion. Es ist zu vermuten, daß Grenzflächenturbulenzen 
und Emulgiereffekte durch den gleichzeitig-gleichsinnigen 
Übergang der grenzflächenaktiven Elemente Schwefel und 
Sauerstoff in besonders starkem Maße angefacht werden. 
Raffination chromlegierter Stahlschmelzen. Bei der Er-
schmelzung und Feinung legierter Stahlsorten unterliegen 
die in Frage stehenden Raffinationsreaktionen Beschrän-
kungen, die im wesentlichen auf das Legierungselement 
Chrom zurückzuführen sind: Chrom zeigt in der Metall-
schmelze eine ausgeprägte, aktivitätssenkende Wechselwir-
kung mit (N], [C], [O] und in geringerem Maße auch mit 
[S]. Da Nickel, Mangan und Molybdän in hohen Konzen-
trationen vorhanden sein können, muß auch deren Einfluß 
auf die Mischphasenthermodynamik berücksichtigt wer-
den. Weiterhin vermindert die Oxidation von [Cr] zu 
(Cr20 3) deutlich das zulässige Sauerstoffpotential im 
Reaktionssystem76)77). Es sind also bei legierten Stahl-
schmelzen im Vergleich zu unlegierten erschwerte Prozeß-
bedingungen bei der Schmelzenfeinung zu erwarten; nur 
die Entschwefelung bildet in dieser Hinsicht eine Ausnah-
me. 
Entkohlung. Betrachtet man die Entkohlung chromhal-
tiger Schmelzen, so ergeben sich Grenzen, die durch die 
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Bild 17. Zeitlicher Verlauf der Schwefelgehalte in Metall und 
Schlacke bei Reaktionsumkehr75) 
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Gleichgewichtslage der Chrom-Verschlackungsreaktion 
gezogen sind. Thermodynamische Rechnungen zeigen, daß 
die unerwünschte Chromverschlackung mit steigender 
Temperatur zugunsten der beabsichtigten Entkohlung zu-
rückgedrängt wird76)78). Weiterhin ist es notwendig, den 
CO-Partia ldruck im System abzusenken, entweder durch 
Verminderung des Gesamtdruckes entsprechend dem 
VOD-Verfahren oder durch Zumischen von lnertgas ent-
sprechend dem AOD-Verfahren. Bei optimierter kombi-
nierter Blastechnik liegen die Endkohlenstoffgehalte beim 
AOD-Verfahren um 100 ppm. Beim VOD-Verfahren be-
stehen die zusätzlichen Möglichkeiten der Druckabsen-
kung sowie einer genaueren Kontrolle der beginnenden 
Chromverschlackung79), so daß durch weitergehende Aus-
nutzung des thermodynamischen Reaktio nspotentials 
Endwerte von 50 ppm Kohlenstoff erreicht werden kön~ 
nen. Neuerdings ist versucht worden, die CO-Bildungsge-
schwindigkeit durch Einblasen sauerstoffabspaltender Pul-
ver - wie z. B. N iO oder Cr20 3 - zu beschleunigen
80)81). 
Diese Technik führt auch zu herabgesetzten Stickstoffge-
halten. 
Entsticku11g. In Bild 18 ist die [N]-Löslichkeit in ver-
schiedenen, chromlegierten Stahlschmelzen in Abhängig-
keit von der Temperatur bei einem Stickstoffdruck von 1 
bar aufgetragen82). Im Vergleich zu unlegierten Schmelzen 
liegen die [N]-Werte hier um den Faktor 5 bis 10 höher. 
Ursache für den Befund ist d ie bekannt sta rke Wechsel-
wirkung zwischen gelöstem Chrom und gelöstem Stick-
stoff83). Bemerkenswert ist weiterhin die fallende Löslich-
keit mit steigender Temperatur. Bei der Erzeugung von 
chromhaltigen Stählen nach dem AOD- oder dem VOD-
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Bild 18. Gleichgewichtsgehalte an Stickstoff in chromhaltigen 
Stahlschmelzen82) 
Verfahren werden üblicherweise Endwerte um 6 bis 8 % 
der im Bild angegebenen Sättigungswerte erreicht84) . Das 
Niveau der Stickstoffendgehalte liegt bei diesen Schmelzen 
also wesentlich höher als bei unlegierten Stählen. Eine Ver-
besserung der Verfahrensergebnisse erfordert zusätzliche 
Maßnahmen wie Steigerung der Argon-Blasrate, Verlän-
gerung der Prozeßdauer, Vermeidung jeglichen Stickstoff-
Zutritts zur Schmelze. Interessant ist d ie Feststellung, daß 
sich der [N]-Übergang um rd. den Faktor 3 beschleunigt, 
wenn man die Sauerstoffblasphase im VOD-Verfahren zwi-
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schenzeitlich bei rd. 1 % Kohlenstoff unterbricht und den 
Druck absenkt81 ). Diese Methode vermindert das Sauer-
stoffpotential in der Gas/ Metall-Grenzfläche und setzt da-
mit entsprechend den obigen Ausführungen die Hemm-
schwelle für den Stickstoffübergang herab. 
Entphosphorung. Das größte Problem in der Feinung 
von chromhaltigen Schmelzen stellt die Entphosphorung 
dar: Sie ist bei oxidativer Rafflnation durch die einsetzende 
Chromverschlackung begrenzt. Prozentuale Entphospho-
rungsgrade von rd. 60 % werden nur unter Sonderschlak-
ken, z.B. vom Typ BaO/ BaC12/Cr20 3, und Mengen von 
rd. 100 kg/ t in einer Art Vorbehandlungsstufe nach Oxi-
dation des Siliciums erreicht85) . 
Die Grundlagenforschung hat neuerdings gezeigt, daß 
eine effektive Entphosphorung auch unter scharf reduzie-
renden Bedingungen möglich ist86f 90). In Bild 19 ist das 
amphotere Reaktionsverhalten von Phosphor in Abhän-
gigkeit vom Sauerstoffpartialdruck für eine Temperatur 
von 1 550 °C dargestellt90): Bei niedrigem Sauerstoffpar-
tialdruck bilden sich in der Schlacke Phosphid- bei hohen 
Sauerstoffpartialdrücken Phosphationen. Die technische 
Nutzung der (Ca3P2)-Reaktion stellt extreme Anforderun-
gen an die Prozeßbedingungen: Feuerfeste Zustellung in 
Kalk oder zumindest in Dolomit, Topsehlacken auf der 
Basis CaO/CaF2, kein Sauerstoffzutritt, Reaktionsführung 
unter Überdruck oder bei Temperaturen unterhalb des Ca-
Siedepunktes von 1 483 °C. Diese extremen Bedingungen 
sind am ehesten noch bei dem Elektro-Schlacke-Um-
schmelzverfahren einzuhalten, bei dem es gelungen ist, den 
[P]-Gehalt hochchromhaltiger Stähle durch Ca-Behand-
lung auf unter 50 ppm abzusenken9 1) 92) . Ein willkommener 
Nebeneffekt der Entphosphorung mit Calcium bei extrem 
niedrigem Sauerstoffpotential ist die gleichzeitig ablaufen-
de Raffination von Begleitelementen der Gruppen Yb (N, 
As, Sb, Bi) und Vlb (S, Se, Te) des Periodensystems der 
Elemente86) 87)92) . 
Zur Zeit wird ein Verfahrenswegerörtert, durch Mischen 
von Schmelzen aus der reduzierenden und aus der oxidie-
renden Prozeßroute entsprechend Bild 20 Endwerte von rd. 
100 ppm [P] zu erreichen93): Die erste Schmelze mit 45 % 
Cr und 1 % C wird mit Ca oder CaC2 bei einem Wir-
kungsgrad von rd. 55 % auf etwa 150 ppm entphosphort 
und anschließend nach dem VOD-Verfahren entkohlt. Der 
[P]-Gehalt der zweiten, unlegierten Schmelze wird durch 
Extraktion mit eisenoxidreichen, kalkgesättigten Schlacken 
auf etwa 20 ppm gesenkt. Nach dem Mischen der beiden 
Schmelzen liegt der [P]-Gehalt unter .100 ppm. Es ist noch 
anzumerken, daß die Schlacken aus der reduzierenden Raf-
fination einer oxidierenden Nachbehandlung bedürfen, um 
Ca3P2 in beständige Phosphate zu überführen
94). Der er-
örterte Verfahrensvorschlag ist sehr komplex und doku-
mentiert die großen Probleme bei der Entphosphorung 
hochchromhaltiger Schmelzen. Bei extremen Anforderun-
gen ist man infolgedessen auf die Auswahl [P]-armer Ein-
satzstoffe angewiesen. 
In bezug auf die Entschwefelung chromhaltiger Stahl-
schmelzen erweist sich die Situation als weniger proble-
matisch: In VOD- und AOD-Reaktoren werden Entschwe-
felungsgrade erreicht, die denen unlegierter Schmelzen ver-
gleichbar sind. Hierfür sorgen die im Prozeßablauf durch-
geführte Reduktionsphase, die basische Zustellung der Re-
aktoren und die üblicherweise sehr hohen Begasungsraten. 
Die Endwerte liegen bei 30 ppm Schwefel und bei Bedarf 
auch darunter. 
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Bild 19. Phosphorgehalt der Schlacke in Abhängigkeit vom 
Sauerstoffpartialdruck91) 
Folgerungen. Ultra low carbon-, nitrogen-, phospho-
rus-, sulphur-steel; welche Perspektiven ergeben sich dann 
noch für die Zukunft? Grundgesetze der Thermodynamik 
und der Reaktionstechnik zeigen, daß eine weitere Hin-
ausschiebung der jetzt erreichten Grenzen durch Erhöhung 
der Extraktionsmittelmenge, durch Verlängerung der Raf-
finationszeit, durch verstärkte Belastung metallurgischer 
Vorstufen oder durch zusätzliche Prozeßstufen möglich ist. 
Das Problem mangelnder Temperaturreserven bei Mehr-
fachraffination ist durch Einsatz des Pfannenofens lösbar. 
Sämtliche Maßnahmen bedeuten aber auch exponentiell 
steigende Kosten. Der angedeutete Weg kann also nur 
dann beschritten werden, wenn ein ausreichendes, d. h. 
kostentragendes, Verbesserungspotential in den Werkstoff-
eigenschaften gegeben ist. (S 27967) 
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